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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Elektrolyt fur eine Lithium(ion)batterie und eine Lithiumionbatterie mitdiesem Elektrolyten 

© Elektrolyt fur sine Lithium<ion)batterie, enthaltend eine 
organische Losungsmittelrnischung, ein in dieser gelo- 
stes Lithiummetallsalz und ein oberflachenaktives Mittel 
in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der organischen Losungsmittelrnischung 
und Lithiummetallsalz, sowie eine Lithium(ion)batterie, 
bei der dieser Elektrolyt verwendet wird, wobei durch Ver- 
wendung des Elektrolyt ein dichterer und gleichformiger 
fester Elektrolytinterface(SIM)film auf der Oberflache ei- 
ner negativen Elektrode aus karbonischem Material gebil- 
det wird, so daft Nebenreaktionen wie die Zersetzung des 
Elektrolyten unterdruckt wird, wobei die irreversible Ka- 
pazitat der Batterie vermindert und die zyklischen Charak- 
teristika und Lebensdauer einer solchen Lithium(ion)bat- 
terie verbessert werden. 
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; * "; -Beschreibung • 

Die Erfmdung betrifft eine Lithium(ion)battcne urid'iris^ eine I,ithium(ion)batterie > der 

bei der Umsetzung mit aktiven Material fur negative Ei^ktroden nicht leicht zersetzt, wird und eine Lithium(ion)batterie, 
5 in der dieser Elektrolyt verwendet wird. 

Mil zunehmender Verbreitung tragbarer elektronischer Produkte wie Camcorder, Lap-Tops und tragbarer Telefone 
(Handys) haben sich die Anforderungen an die Ixistungsfahigkeit von Batterien als Energiequellen dieser Cerate erhoht. 
Besonderes Intcresse richtel sich hierbei auf Liihium(ion)batterien, die fur geeignet erachtet werden, diesen Anforderun- 
gen zu entsprechen. 

to Eine Lithium(ion)batterie weist eine positive und eine negative Elektrocle auf. wobei diese jeweils aus Materialien her- 
gestellt sind/die Eintritt und Austritt von Lithiumionen erlauben, urid einen organischen Elektrolyten oder Polyrrieren/ 
Elektrolyt, in dem Lithiumionen bewegbar zwischen positi ve Elektrode urid negative Elektrode eingebracht werden kon- 
nen. Hierbei wird die elektrische Energie durch Oxidations- und Reduktionsreaktionen erzieugt, wenn die Lithiumionen 
in die (aus den) positiven Elektroden bzw. negativen Elektroden eingebracht (ausgebracht) werden. 

15 Als positive Elektrode einer Lithium(ion)batterie wird ein Coinpositoxid eines Ubergarigsmetails und Lithium wie 
Lithiumcobaltoxid (LiCoO?), Lithiumnickeloxid (LiNiO^ und Lithiummanganoxid (LiMhC^) verwendet, das ein hohe- 
res elektrisches Potential gegenuber einer aus Li/Li* Elektrode von etwa 3 bis 4,5 Volt aufweist und die Ein-/Ausbrin- 
gurigVonLithiuhuonen erlaubL . , 

Die negative Elektrode wird aus Lithiummetall oder einer Lithiumlegierung gebildet, die in der Lage ist, Lithiumionen 

20 aufzunehmen oder zu lief em, bhne die Struktur und/oder elektrische Charakteristika zu andem, oder einem karboni- 
schem Material mit gleichem cherhischeri Potentiai wie das' Lithiummetall wahrend Ein-/Ausuitt der Lithiumionen. Im 
besonderen kann das karbonische Material, das als aktives negatives Elektrodenmaterial verwendet wird, entweder ein 
kristallines karbonisches Material oder ein amorphes karbonisches Material bezuglich der kristallinen Struktur sein. Bei- 
spielsweise ist Graphit- ein kristalliries karbonisches Material, und weicher Kohlenstoff, der thennisch aus Teer bei 

25 1 .000°C erhalten wird, und harter KohlenstofY, der bei Verkohien von polymerem Harz erhalten wird, sind amorphe kar- 
bonische Materialien. 

Das kristallinc karbonische Material hat wahrend des Ladungs-ZEndadungsprozcsscs gutc Rcvcrsibilitat. Seine La- 
dungskapazitat ist jedoch geringer. Andererseits hat amorphes karbonisches Material wahrend des Ladungs-ZEndadungs- 
prozesses schlechtere Revembihtat bei'r^herer ^ kristallinen karbonischen Materials. So werden im 

30 Fall von amorphen karbonischerri Material nur 70 bis 80% (irreversibele Kapazitat von 20 bis 30%) von Lithiumionen, 
die in eine Kohlenstoffgitter wahrend des anfanglichen Ladurigsprozesses eingebracht werden, im nachsten Ladungspro- 
zefi verwendet. Im Fail des kristallinen karbohischerrt Materials ist die irreversibele Kapazitat jedoch 10 bis 15%. 

Die irreversibele Kapazitat ist in Abhangigkeit yon der Struktur des als aktives Material der negativen Elektrode ver- 
wendeten Materials, des Grades der Reduktion des Elektrolyten und der Struktur des fesien ElektrolyUntervacefilms 
35 (SEI), das auf der Oberflache der negativen Elektrode gebildet wird, verschieden 

Das heiBt, daB, wenn der SEI-Film auf der Oberflache der negativen Elektrode nicht gleichformig isU flieBen Elektro- 
nen des akdven Materials der negativen Elektrode aktiv aus/uber den Film, wobei sie den Elektrolyten reduzieren und 
dabei zersetzen. Wenn der Elektrolyt zersetzt ist, wird das Ein wandern/Auswandern von Lithiumionen in/aus dem Koh- 
lenstoffgitter inhibiert, wodurch die irreversibele Kapazitat des aktiven Materials der negativen Elektrode erhoht wird. 
40 Wird die irreversibele Kapazitat ehtsprechend erhoht, werden Kapazitat und Lebensdauer der Batterie vermiridert; ent- 
sprechend schwierig ist die Herstellung einer Batterievdie eine ausreichend groBe Kapazitat bei geringstmoglichem Ge- 
wicht zur Verfugung stellt. 1 *' ! ~ 

Aufgabe der Erfindung ist es, einen Elektrolyten fur eine Lithium(ion)batterie zur Verfugung zu stellen, der der Zer- 
setzung durch Bildung eines gleichformigen und dichten festen Hektrolytinterface(SET)filjns auf der Oberflache einer 
45 negativeo Elektrode widersteht. 

Eine andere Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Lithium(ion)batterie zur Verfugung zii stellen, deren Lebens- 
dauer verlangert ist, indem die Zersetzungsreaktion ejnes Elektrolyten, verursacht durch ein karbonisches Material, das 
als aktives Material der negativen Elektrode verwendet wird,' zu verrmndert wkd, um die irrevere 
terie zu erhohen. 

50 Urn die erste Teilaufgabe zu erfullen, wird ein Elektrolyt fiir eine Lithium(ion)batterie zur Verfugung gestellt, die eine 
organische Ix5sungsmittelmischung, Lithiurnmetallsalz^ das in dieser Losungsmittelmischung gelost ist, und ein oberfla- 
chen aktives Mittel in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der organischen Losungsmittel- 
mischung und Lithiumrnetallsalz, enthall: 

Zur Losung der zweiten Teilaufgabe wird eine Lithium(ion)batterie zur Verfugung gestellt, die enthalt: eine positive 

55 Elektrode, gebildet aus einem Lithiumcompositoxid; eine negative Elektrode, gebildet aus einem karbpnischem Mate- 
rial; und einen Elektrolyt, der eine organische Losungsmittelmischung, darin gelostes Utmummetailsalz und ein oberfla- 
chenaktives Mittel in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von organischer Losungsmittel- 
mischung und Lithiumrnetallsalz, enthall. 

In dem erfindungsgemaBen Elektrolyten fur eine Lithium(ion)batterie kann als oberflachenaktives Mittel eine Ham- 

60 stoff- oder Thioharnstoffverbindung oder ein nichtionisches oberflachenaktives Mittel oder eines der oberflachen aktiven 
Mittel Polyemylenglycoldimethylether und/oder Siliziumpolyparaphenylenoxid (SiPPO) verwendet werden. 

Hierbei betragt der Gehalt an oberftachenaktiven Mitteln 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von or- 
ganischer Losungsmittelmischung und Litruummetallsalz, vorzugsweise 0,05 bis 3 Gew.-%. Ist der Gehalt an oberfla- 
chenaktivern Mittel geringer als 0,01 Gew.-%, wird die Wirkung des oberflachenaktiven Mittels vernachlassigbar, und 

65 der auf dem aktiven Material der negativen Elektrode gebildete SEI-Film ist noch nicht gleichformig. Liegt andererseits 
der Gehalt an oberflachenaktivem Mittel uber 5 Gew.-%, wird der SEI-Film uberaus dick, wodurch die Ionenleitfahigkeit 
verrnindert wird. 

Dariiber hinaus enthalt die organische Losungsmittelmischung bevorzugt ein Losungsmittel mit hoher dielektrischer 
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Konstanie und ein Losungsmittel mit niedriger Viskosit^t^m.^phc^U^sche Leitfahigkcit zu bewahren. Das Losungs- 
mittel inii hoher dielekirischer Konsiante kann befcpiejjiwei^ Propylenkarbonat und/oder Gammabu- 

tyrolakton sein, wahrend das niederviskose Losungsmittel Diriiethyikartonal, Diethylkarbonat und/oder Dimethoxyet- 
han sein kann. 

Das Lithimrtmetallsalz, das in einer solchen organischeri i^sungsmittelmischung gcldsl sein kann, kann LiPF 6 , Li- 5 
AsF6, L1CF3SO3, LiN(CF 3 S02)3, LiBF* uncl/pder LiC10 4 sein; die Konzentration des Lilhiummetallsalzes betragt vor- 
zugsweiseO,5bisl,5Mol. . ..... V. 

In der crfindungsgemaBen Lithium(ion)batterie wird bevprzugt ein amorphes karbonisches Material mit geringerer ir- 
revcrsibler Kapaziiat als der des Materials den negativen Elekirode yerwendeL Bin solches amorphes karbonisches Ma- 
terial kann ein weicher Kohlenstoff sein, der durch ^errrti'sche Behandlung eines.Yorprodukts wie Pech oder Teer bei 10 
1 .000°C erhaltlich ist, oder ein harter Kohlenstoff, der durch Karbpnisieren .eines Polymerharzes erhaltlich ist. Das Vor- 
produkt des weichen Kohlenstoff kann ein Erdolpech oder jeer, Koalteer oder Petroleumol mitniederem Molekularge- 
wicht sein; das Vorprodijlct. fur deh harten Kohlenstoff kann ein Polymemarz wie ein Polyamidharz; Furanharz, Phenol- 
harz, Polyvinylaikdholharz, Celluloseharz, Epoxyharz und/oder Polystyrolharz sein. 

Das Grundpfinzip der vorliegenden Erfiridurig besteht darin, ein oberflachenaktives Mittel einer Elektrolytlqsung zu- 15 
zusetzen, um einen festen Eleirtrolyunterface(SEI)nlm zu verbessern, der als Nebenreaktion wahrend des Ladens gebil- 
dei wird. Das bedeutet, daB der gebiidete SEI-Film gleichformig und dicht genug ist, urn den FluB von Elektronen aus 
dem aktiven negativen Elektrodenmaterial zu verhin.dern; er besitzt.eine hohe Ionenleitfahigkeit bezttglich Lithiumio- 
nen, so daB die Reduktion des Eleku*olyten vermindert ist und die Litbiumionen reversibel iiber den Filmaufgenommen 
oder abgegeben werden. Entsprechend wird die Reversibilitat der Batterie erhoht, wobei die zykiischen Charakterisuka 20 
und die Lebensdauer der Baiierie erhoht werden. 

Die Erfindung wird irn folgenden anhand von Beispielen bevorzugter Ausfuhrungsformen und Vfergleichsbeispielen 
naher erlautert. / * ■ . -:...... **/ ., 

Beispiel 1 , ... 25 

Lithiummanganoxid (LiMtoQ;) als akti vcs Material fur cine positive Elektrode wurde . 1 2 Stundcn untcr Vakuum bei 
130°C zur vollstandigen Entferniing von Wasser getrocknet und .mit Acetylenkohlenstoff und Polytetraflurethylen in N- 
Methylprolidon zur Bildung des aktiven Materials fiir eine positive Elektrode gelost. Dann wurde das aktive Material der 
positiven Elektrode auf Aluminiumfolie auf eine Dicke von 150 um aufgetragen, in einem Ofen 5 Stunden lang getrock- 30 
net, komprimiert und zur einer positiven Elektrode geformt. 

Dann wurde ein Kohleteer, aus dem die Verunreinigungen entfemt worden waren, zu einem Vorprodukt vemetzt, das 
dann auf 1 .000°C unter Bildung des aktiven Materials, einer negativen Elektrode in Pul verform erhitzt wurde. Das erhal- 
tende Pulver wurde zur Herstellung einer negativen Eiektrode verwendet. 

Dann wurde ein nichtwaBriger organischer Elektrolyt hergestellt, dem 0,5 g eines Thioharnstoffs zur einer 1 mol Ld- 35 
sung (100 g) zugegeben, die durch Losen von LiPF 4 in einer Losungsmittelmischung hergestellt wurde, wobei Ethylen- 
karbonat und Dimethylkarbonai in einem VolumenverhaUtnis von 2 : 1 .vermischt wurden. 

Uriter Verwendiing der oben beschriebenen positiven Elektrode, negativen Elektrode und des Elektrolyteh wurde eine 
Lithium(ion)batterie hergestellt; deren anfangliche Ladungskapazitat, anfangliche EntladungskapazitaL, Batterieeffizienz 
und Entiadungskapazitat wurden" nach 50 Zyklen gemessen. Die Ergebnisse werden in Tabelle 1 wiedergegeben. 40 

Beispiel2 

Es wurden eine positive Elektrode, eine negative Elektrode.und ein Elektrolyt sowie eine Lithium(ion)batterie gemaB 
Beispiel 1 mit dem Unterschied hergestellt, daB 1 g Thioharnstoff zur Bildung.des Elektrolyten.zugesetzt wurde. Die an- 45 
fangliche Ladungskapazitat, anfangliche Entiadungskapazitat, Batterieeffizienz und Entiadungskapazitat nach 50 Zyklen 
wurden gemessen; die Ergebnisse werden in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Beispiel 3 

GemaB Beispiel 1 wurde eine Lithium(ion)batterie mit dem Unterschied hergestellt, daB der Elektrolyt durch Zugabe 
von 0,3 Polyethylenglykoldimethylether anstelle von Thioharnstoff hergestellt wurde. Die anfangliche Ladungskapazitat 
der Batterie, die anfangliche Entiadungskapazitat, die Batterieeffizienz und die Entiadungskapazitat nach 50 Zyklen wur- 
den gemessen; die Ergebnisse werden in Tabelle 1 wiedergegeben. 

55 

Vergleichsbeispiel 

Es wurde eine Lithium(ion)batterie gemaB Beispiel 1 mit dem Unterschied hergestellt, daB bei der Herstellung des 
Eleku-olyten kein Thiohamstoff verwendet wurde. 
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Aus den Ergcbnisscn crgibt sich, daB die crfindungsgcmaBcn Battcricn (Bcispiclc 1, 2 und 3), die durch Vcrwcndung 
von Elektrolyten erhalten werden, denen geringe Mengen an oberflachenaktive Mittel zugesetzt wurden, hohere Wirk- 
samkeit als die Lithium(ion)batterie aufweisen, die erhalten werden. wenn Elektrolyte ohne oberflachenaktive Mittel 

30 (Vergleichsbeispiel 1) verwendet werden. Dariiber hinaus weisen die Lithium(ion)batterien gemaB Erfindung hohe Ent- 
ladungskapazitat selbst nach 50 Zyklen auf, so daB deren Lebensdauer erhoht ist. 

Bei der Lithium(ion)batterie gemaB Erfindung wurden die Nebenreaktionen wie Zersetzung des Elektrolyten durch 
Verwendung des Elektrolyten mit oberflachenaktivem Mittel unterdriickL Als Ergebnis ist die Losung des Problems ho- 
lier irreversibeler Kapazitat, die als Defekt bei Lithium(ion)batterien mit negativer Elektrode aus karbonischem Material, 

35 insbesondere amorphem karbonischem Material erheblich verbessert, wobei gleichzeitig Ladungs-ZEntladungscharakte- 
ristika und Lebensdauer der Batterie verbessert werden. 

Patentanspriiche 

40 1. Elektrolyt fur eine Lithium(ion)batterie, enthaltend eine organische Losungsmitteimischung, ein in der Mi- 

schung gelostes Lithiummetallsalz und ein oberflachenaktives Mittel in Mengen in 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesanitgewicht von organischer Losungsmitteimischung und Lithiummetallsalz. 

2. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Losungsnuttelmischung ein Losungs- 
mittel mit hoher dieiektrischer Konstanten und ein Losungsmittel niederer Viskositat enthalt. 
45 3. Elektrolyt nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel hoher dieiektrischer Konstanten 

Ethylenkarbonat, Propyienkarbonat und/oder Gammabutyrolakton ist. 

4. Elektrolyt nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Losungsmittel niederer Viskositat Dimethylkar- 
bonat, Diethylkarbonat lind/oder Dimethoxyethan ist. 

5. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das Lithiummetallsalz LiPF^ LiAsF 6 LiCF 3 S0i 
50 LiN(CF 3 S0 2 )3, LiBF 6 und/oder LiC10 4 ist. 

6. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration des Lithiummetallsalzes 0,5 bis 1,5 
molbetragt. 

7. Elektrolyt nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das oberflachenaktive Mittel eine Hamstoff- oder eine 
ThiohamstofTverbindung ist 

55 8. Elektrolyt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das oberflachenaktive Mittel eines der nichtionischen- 

oberflachenaktiven Mittel Poiyethylenglykoldimethylether und/oder Siliziumpolyparaphenylenoxid (SiPPO) ist. 

9. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an oberfiachenakuvem Mittel, bezogen auf 
das Gesamtgewicht von organischer Losungsmitteimischung und Lithiummetallsalz, 0,05 bis 3 Gew.-% betragt. 

10. Lithium(ion)batterie enthaltend einen der Elektrolyte gemaB Anspruch 1 bis 9. 
60 11. Tjthium(ion)batterie enthaltend: 

eine positive Elektrode, gebildet aus einern Lithiumkompositoxid; 
eine negative Elektrode, gebildet aus karbonischem Material; und 

einen Elektrolyten mit Gehalt an einer organischen Losungsmitteimischung, Lithiummetallsalz, gelost in dieser Lo- 
sungsmittelmiscbung, und ein oberflachenaktives Mittel in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
65 samtgewicht von organischer Losungsmitteimischung und Limiummetallsalz. 

12. Lithium(ion)batterie nach Anspruch 11, wobei das karbonische Material ein amorphes karbonisches Material 
ist. 

13. Lithium(ion)batterie nach Anspruch 11, wobei die organische Losungsmitteimischung ein Losungsmittel mit 
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hoher dielektrischcr Konstante^arateih Lbsungsinittel riiederer Viskositai enthalt. 

14. Lithium(ion)batterie nach Anspruch 13, wobei das Losungsmiuel hoher dielektrischer Konstante Ethylenkar- 
bonat, Propylenkarbonat und/cxlcr Gammabutyrolakton isti 

15. Lilhiurn(ion)baiterie nacb Anspruch 13, wobei das Ldsungsmittel niederer Viskositat Dimethylkarbonat, Die- 
thylkarbonat und/oder Dimethoxyethan ist. 5 

16. Lithiurn(ion)batterie nach Anspruch 11, wobei das Lithiummetallsalz LiPF 6 , LiAsF 6 , LiCFiSQi. 
LiN(CF 3 S0 2 ) 3 , LiBF 6 und/oder LiG0 4 ist. 

17. Lilhium(ion)baiterie nach Anspruch 11, wobei die Konzentralion der Lithiummetallsalzes in dem Eteklrolyten 
0,5 bis 1,5 mol betragt. 

18. Lithium(ion)batterie nach Anspruch ll, wobei daS oberflachenaktive Mittel eine HarnstofT- und/oder Thioham- 10 
stoffverbindung ist. i 

19. Lithium(ion)batterie nach Anspruch 11, wobei das oberflachenaktive Mittel eines der nichhonischen;oberfla- 
chenaktiyen Mittel Polyethylenglykoldirnethylether und/oder Si lizimpolyparaphenylenox id (SiPPO) ist. 

20. Lithium(ion)batterie nach Anspruch 11, wobei der Gehalt an oberflachenaktive Mittel; bezogen auT das Ge- 
samtgewicht von organischer Losungsmitiehnischung und Lithiummetallsalz, 0,05 bis 3 Gew.-% betragt 15 
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